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Beschreibung 

Die Erfindung beuifft ein positiv ar beitendes, strahlungsempfindiiches Gemisch, das als wesentlicbe Bestand- 
teile 

5 

a) eine bei Bestrahluug eine starke S&ure biidende Verbiodung, 

b) eine Verbmdung mit mindestens einer durch SSurc spaltbaren C-O-C- Oder C— O-SUBindung und 

c) ein in Wasser unlOsHches, in waflrig-alkalischen LOsungen iosliches oder zumindest queDbaares Bindemit- 
tel 

10 

emh&lL 

Die Erfindung betrifft weiterhin ein daraus hergestelltes strahlungsempfindiiches AufseiehnungsmateriaL dag 
zur Herstellung von Photoresists* elektronischen Bauteilen, Druckplatten oder rum Pornueil&tzen gceignet ist. 
Bei der UV-Lithographie ist die Grenze dcr Aufldsung durch die Wellenlingc dcr verwendeten Strahlung 
j5 vorgegeben. Die stetige Verklcinerung der Strukturdimensioncn, beispielsweise in dcr Chip-Herstellung, erfor- 
den daber im Subroikronbereich vertnderte Uthographictechnikea Wegcn fhrer kurzen Wellcnlfinge werden 
beispielsweise energiereiches UV-Iicht oder Elektronen- und Rontgenstrahlen verwendet. Die VerSnderung 
der Lithographietechniken auBcrt sich insbesondere aber in einer Veranderung der Anspruche an das strah- 
lungsempfindllche Gemisch. 

20 Eine Zusammenstellung dieser Anspruche wird beispielsweise im Aufsatz von C G. Willson Organic Resist 
Materials — Theory and Chemistry" (Introduction to Microlithography, Theory* Materials, and Processing* 
Herausgeber L F. Thompson, C G. Willson, M. J. Bowden, ACS Symp. Sen, 219, 87 (1983), American Chemical 
Society, Washington) gegeben. Es besteht daher ein verstarkter Bedarf an strahlungsempfinducbcn Gemischen, 
die vorzugsweise in einem weiten Spektralbereich empRndlich sind und dementsprechend in der konventionel- 

25 teo UV-Lithographie oder ohne EmpfmdHchkeitseinbu8en in den fortgeschritteoen Technologies wie z, B« der 
Mid- oder Decp^UV-, Elektronen- oder R6ntgenstrahlUthograpru.e» einsctzbar sind. 

Gemische der oben genannten Zusammensetzung sind prinzipidl bekanm und beispielsweise in den US*A 
37 79 778; 41 01323; 41*9 323, 44 91 62*; 4603 101, den DE-A 23 06 24$; 26 10 842; 27 18 254; 29 28 636; 
31 Si 078; 35 44 165; 36 01 264; 37 30 783; 37 30 785 und 37 30 787 und den EP-A 00 06 626; 00 06 627; 00 22 571 ; 

so 00 42 562; 02 02 1 96 oder 03 02 359 beschriebeit 

Bei der Beliehtung der vorstehend beschriebecen Materialien wird durch die Photolyse der Vcrbindung (a) 
eine S&ure gebiidet, die eine Spaltung der C-O— C- oder C— O— Si-Bindung der Yerbindung (b) in der Weise 
bewkt, daB die belichteten Bereiche der lichtempfmdlichen Schichten in emem w&Brig-alkaiischen Emwickler 
I6slich wer den. 

35 Als Verbindungen (a), die ais photolytische SSurespender charaktcrisiert werden kdnnen, wurden bisher 
insbesondere Oniuxn-Salze, wie Diazomum% Phosphonium% Sulfonium- und Jodonium-Salze von nicht nukle- 
ophilen S&uren. z. B. von HSbF* HAsF* oder HPF* (J. V. Crivello, Polym. Eng. Sci, 23, 953 (1983), Haiogenver- 
bindungen (EP-A 02 32 972, DE-A 15 72 089, DE-A 18 17 540, DE-A 19 49 010, US-A 39 12 606, DE-A 23 17 846), 
insbesondere Trichlormethyltriazmderivate (US-A 35 15 552, US-A 35 36 489, US-A 37 79 778, DE-A 27 18 259, 

40 DE-A 33 37 024, DE-A 33 33 450, DE-A 23 06 248, DE-A 22 43 621, DE-A 12 98 414) oder Triehlormethyloxadia- 
zolderivate (DE-A 30 21 599, DE-A 30 21 590, DE-A 28 51 472, DE-A 29 49 396, EP-A 1 35 348, EP-A 01 35 863). 
o-Chinon-diazidsulfochloride oder Organometall-Organohategen-Kombinationen empfohlen. 

Die Verwendung derartlger photolytischer S&urespeitder bringt aber gewisse Nachteile mit sich, die ihre 
Einsatzm&ghchkeiten m verschiedencn Anwendungsbcrcichen drastisch einscbrftnken. So sind z. B. viele der 

45 Oniumsabte loxisch. Ihre UJslichkeit bt in vielen L5sungsmitteln unzurcichend, was in einer Begrenzung dcr 
Auswahl der Belackungsldsungsmktel resul^ert Dariiber hinaus werden bei Verwcndung der Oniumsalze z.T. 
unerwUnschte Fremdatome eingefOhrt, die insbesondere in der Mikrollthographie zu Prozeflstdnmgen fOhren 
kdnnen. Ferner bilden sie bei der Pbotolyse sehr stark korrodierend wirkende Bronstedt-S&uren, die den Einsatz 
von diese enthahenden strahlungsempfindiichen Gemdschen auf empflndlichen Substraten unbefriedigend ma- 

so chen. Auch die Halogenverbindungen sowie die Chincmdiazidsutfons&urechloride bilden stark korrosiv wirken- 
de HalogenwasserstoFfsiuren. Femer besitzen derartige Verbindungen auf gewissen Substraten nur eine be* 
grenzte Haltbarkeit, die entsprechend den Lehren der DE-A 3€ 21 376 in der Vcrgangenheit dadurch verbessert 
wurde, daC zwischen Substrat und strahlungsempfindlicher, VerbmduTigen des Typs (a) enthaltender Schicht 
eine Zwischensehicht eingezoger* wurde, was allerdings zu einer unerwiinschten Zunahme von Defckten und 

55 einer Verminderung der Proze&reproduzwrbarkeh ftthrt Es bestand dardber hinaus bisher die Auffassung, daB 
Verbindungen des Typs (b) nur durch die oben beschriebenen, in dcr lichtempfmdlichen Schicht gut bewegiichen 
S&uretypen spaltbar seien, 

Neuere Arbeiten von F. M. Houlihan et aL. 5PIE 920. 67 (1988) haben jedoch gezeigu daB neben den oben 
genannten Saurespendem auch Nitrobenzyltosyiate, die bei Belichtung wenig beweglichc Sulfon^iuren bilden, 
« in gewissen slurelabilen Resistformuiierungen verwendbar sind Die dabei eraehen Empfindiichkeiten und die 
thermische Stabilitfit der Photoresiste erwiesen sich jedoch als un2ureiriiend. 

Wegen der aufgefQhrten Nachteiie besteht daher ein Bedarf an weiteren photolytisch wirkenden Sfturespcn- 
dera die als Bestandieile von strahlungsempfmdHchen Gemrschen die oben beschriebenen Nachteiie nicht 
aufweisen und die somit eine ausreichende ReaktivitSt und S^urestarke besitzen, urn Verbindungen des Typs (b) 
w auch bei kurzen Belichtungszehen in ihre Spaltproduktezu Qberfuh ren, 

Aufgabe der Erfindung war es daher, ein strahiungsempfindliches Gemisch auf Basis von sSureblldenden in 
Kombination mit saurespaltbaren Verbindungen vorzuschlagen, wobei die photoiytisch eine S&ure bildende 
Verbindung (a) mdglichst stabil auf alien bekannten Substraten sem sollte und ais Pliotoprodukt cine nicht 
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korrosiv wirkende S&ure generiert. 
ErfindungsgemaB vtird ein strahlungsernpfmdllches Gemisch vorgeschlagen, das als wesemUcbe Bestandteiie 

a) eine unter Einwirkung aktinischer Strahlung eine starke Saure bildende Verbindung, 

b) cine Verbindung mil mindestens einer durch Saure spaitbaren C-O-C- oder C— 0 — Si-Bmdung und 

c) ein in Wasser unldsliches, in waflrig-alkalischen LSsungen lOsliches oder zumindest quellbares Bindemit- 
tcl 

enthfilt • 

Das erfindungsgemftSe Gemisch ist dadurch gekennzeichnet, daB die bei Bestrahlung eine starke Saure 
bildende Verbindung (a) ein a-Carbonyl-a-sulfonyl-diazomethan der allgemeinen Forme! I 

R 1 — CO— C — SOj—R 2 (I) 
N, 

ist,worin 

R 1 und R 2 voneinander unabhangig einen ggf. substituierten Alky!-, CycbaJkyK Aryl- oder Heteroarylrest 
bedeuten. 

ErfmdungsgemfiB wird darfiber hinaus ein strahlungsexnpTindliches Aufzeichnungsmaterial vorgeschlagen, 
das auf einem Tr&ger ais strahlungsempfindliche Schicht das oben beschriebene Gemisch enthUlt 

Das erfindungsgemlBe strahlungsernpfindhche Oemisch zeichnct slch durch eine hohe Empfmdlichkeit Uber 
einen weiten Spektralbereich aus. Es zeigt eine hohe thermische Stability und schafft die Mfiglichkeit auch 
feinste Strukturen einer Voriage strukturgenau wiederzugeben. Durch die Belichtung werden keine kon-odie- 
renden Photolyseproduktc gebiidet, so da0 das Gemisch auch auf empfmdlichen Substratmaterialien Verwen- 
dung findcnkaniL 

FQr die Herstellung des strahlungsempfmdiichen Gemischs kOnnen Verbindungen der allgemeinen Formel I 
vcrwendet werden, in denen R 1 und R* je emen voneinandcr unabhangigen, ggf. substituierten Alkyk Cydoal- 
kyl% einen ggf. substituierten Arylrest oder einen ggf. substituierten Heteroarylrest darsteflen. 

Beispiele geeigneter Substituenten R* und R 2 in a^ajbonyI-tt*ulfor*yl-diaxornethanen der aUgcmeincn For- 
meUsind: 

Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Butyl-, PentyK Hexyh Cyclohexyi-, Nonyi-, Decyl- oder Undecylgruppen, sowie 
deren Steiiungsisomere, Benzol und Naphthalan sowie deren Derivate, in denen ein Oder mehrere Wassemoff- 
atome beispielsweise durch AlkyK Alkoxy-, AlkoxyaikyK AryK Aryioxy-, Arylaikoxy-, Halogen-, Cyano-. Nitro-. 
Carbonyl-, Carboxyl- oder ihniiche Reste substituiert rind Besonders bevorzugte Substituenten sind AJkyL 
Alkoxy. AlkoxyalkyJ, Halogene, insbesondere Chlor oder Brom, sowie Cyano, wobet Alky!- bzw. Alkoxyalkylre- 
ste insbesondere 1 bis 3 C- Atome enthalten. 

Unter den Verbindungen der allgemeinen Forme! I sind solche bevorzugt, in denen R 1 oder R 2 voneinander 
unabhAngig einen Alkylrest mit 1 bi$ 6 KohJenstoffatomen oder einen ggt substituierten Arylrest aufweisen, und 
mindestens einen der Reste R» oder R 2 einen ggf, substituierten Arylrest darstellt vobei ein- oder zweikernige 
Arylreste besonders bevorzugt sind 

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der allgemeinen Fonnel 1, in denen R* und R 2 mindestens einen 
voneinander unabhangigen, ggf. substituierten Arylrest darctellen, insbesondere 

Methybulfonyl-ben2oy!-diazomethan 

Ethylsulfonyl'benzoy!-dla2omethan 

MethylsulfonyI-4-brom-benzoyl-diazomethan 

Ethylsulfonyi-4-brom-benxoyl*diazomethan 

Phenylsulfonyl-benzoyl-diawmethan 

PhenylsulFonyJ-m^toluoyi-diazomethan 

PhenylswIfonyNp-toluoyl-diazomethan 

Phcnyisulfonyl-3-methoxy-benzoyI'diazQmethan 

PhenylsulfonyM-methoxy-benzoyl-diazomethan 

Phenyisulfonyl*3-chlor-benzoyl-dia«omethan 

Phenylsulfonyl'4-chlor-benzoyl-diazomethan 

Phcnyisuifofiyl-2*brom-ben3oyl-d!azomethan 

Phenylsulfonyl-3-brom-benzoyi-diazomethan 

Phenylsulfonyl-4-brom-benzoyi-diazomethan 

PheDyIsuifonyi-4-cyano-benzoyl*diazomcthen 

Phenytsu!fonyl*l-naphthoyl-diazomethan 

Phenyisuifonyl-2-naphthoyl-diazomethan 

P-Tolylsulfonyl-benzoyi-diazomethan 

P-Tolylsulfonyl-m-tQluoyl-diazpmethan 

P^Tolylsulfonyl-p-toluoyl-diazomethan 

PTolylsuifonyl-3-methoxy*diazomethan 

PTclylsulfonyM-methoxy-benzoyl-^ia2omethan 

PToIylsulfonyl-3-chk)r-benz yl-diaz methan 
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P-Tolyfcuif nyl^chlor-benzoyWiazomethan 
P-Tolybuifonyl-2-brom-benzoyl-diazomethan 
P-TolyUulfonyJ-3*brom-ben20yl-dw2omethaxi 
P-TolybulfonyM-broxD-benzoyl-diazgmcthan 
5 P-Toiyi$ulfonyI-4-cyan -benzoyl-dtazomethan 
P-Tolylsulfonyl- 1 -naphthoyl-diazomethan 
P-Tolylsulfonyl-2-naphthoyI-diazomcthan 

Diese Verbindungen sind deshalb besonders gecignet, weil sic einerseits eine hohe Photolyscrcaktivitat 

io aufweisen, andererseits aber cine ausretchende thermische Stabilitft besitzeit 

Die Hersteilung dcr erfindungsgemaB eingesetzten o-Carbonyl-a-sulfonyl-diazomethandefivate ist an sich 
bekannt Ihre Hersteilung wurde beispielsweise von W. Hlger, A- Liedgehegener und M. Regitz, Amu 76a 1 
(1972) beschrieben. Eine Zusanunenfassung ihrer Hersteilung und Eig enschaften wurde von M Regitz und G. 
Maas in dcm Bach "Diazo Compounds, Properties and Synthesis", Academic Press, Orlando, 1 986 gegebcn, 

15 Daruber hinaus wurde ihre Verwendung als Lteungstnhibkoren far positiv arbeiteode Materiaiien, insbeson- 
dere fQr Druckplatten, in dcr Vergangenheit von A. Poot et aL, J. Photogr. ScL, 19. 88 (1971 X untersucht; ibrc 
praktische Eignung m Photoresistformulierungen wurde aber wegen uiuureichender Lichtempfindlichkeit aus- 
geschlossea 

Es war daher besonders ttberraschend, daB die erfindtmgsgemaB eingesetzten Verbindungen dcr ailgemeinen 

20 Forme! I bei ihrer Photolyse ausreichende Mengen von ausreichend starken Sauren bitden, die die Hersteilung 
des erfmdungsgem&Ben, hoehempfindliehen positiv arbeitenden straMungsempfmdlichen Gemischs erlauben, 
Wenngleich kcine genauen Vorstellungen fiber das AusroaB und die Art der gebildeten Sauren besteht, so ist 
doch davon auszugehen, daB sich insbesondere Sulfon- oder Sulfins&uren durch die Photolyse bllden. 
GegenQber den bisher verwendeten photolytisch erzeugten Sauren, wie beispielsweise ChlorwasserstoffsSu- 

25 re, 2eigen diese Sauren infolge ihres hohen Molekulargewichts eine vie] geringere Diffusionsneigung bzw. 
Bewcglichkeit im erfindungsgcmaBcn strahlungsetnpfmdlichen Gemisch, so daB cs einerseits Qbcrraschend war, 
daB eine hGchsten AnsprQchen geniigende Bilddifferenzierung erreicht werden konnte, und andererseits aber 
urn so Qbcrraschender, daB der Kontrast und damit das AuflasungsvennOgen des strahlungscmpfmdlichen 
Gemischs bei vergleichbarer Empfindliehkeit noeh gesteigert wurde. Weiterhin war e$ Oberraschend, daB die 

30 o-Carbonyi-a-sulfonyJ-diazomethane der allgemeinen Fonnel I auch durch energiereiche. kurzwellige Strahlung 
aktivierbar sindt und damit beispielsweise die Hersteilung eines hoehempfindliehen Photoresists fur energierei- 
che UV2-Strahlung (248 nm) m5glich ist Insbesondere war es aber unerwartet daB sogar noch in) Bereich der 
kiassischen optischen Lithographie (436 nm) eine ausreichende spektraie Ansprechbarkcit vorhanden ist 
Als aktinische Strahlung sol! in diesem Zusammenhang jede Strahlung vewanden werden, deren Energie 

as mmdestcns der des kurzwelligen sichtbaren Lichts entsprkhL Gecignet ist dabei insbesondere UV-Strahlung im 
Bereich von 190 bis 450 nm, bcvorzugt von 200 bis 400 nm, besonders bevoreugt von 200 bis 300 om, aber auch 
Elektronen- oder RSmgenstrahlung. 

Die Hersteilung der erfmdungsgcmftB eingeset2ten, z.T. neuen a-Carbonyi-a-sulfonyl*diazomethane wird 
anhand des bevorxugten p-Toluoyl^brombenzoyi-diazomethans verdeutHcht(GT — Gewichtsteile): 

40 27£ GT 4-Bromphenacylbromid und 16/4 GT Natriuxnbenzolsulfmat werden in 250 GT Ethanol suspendiert 
und 5 Stunden rum R&ckfluB erhitzt Die noch warme LOsvng wird fikriert Nach der AbkOhlung wird dcr 
gebildete Niederschlag abgesaugt und aus Ethanol umkristallisierL Man erhfilt 25£GT fast f&rbloser Kristalle, 
die sich als analysenreines Phenyl$ulFonyl-<4.brom-ben2oy!)-methan erweisea 

10 GT des vorstehend erhaltenen Produkts werden Jtusammen mit 45 GT Tosylazid in 90 GT Acetonitril 

45 geidst und auf 0° C gekOhlt Zu dieser Mischung werden 23 GT Triethylarnin demrt zugetropft daB die Tenipe- 
ratur untcrhaib von 10*C bleibt Die Mischung wird 8 Stunden bei Raumtemperatur nachgcrilhrt und anschlic- 
Bend vom LSsungsmittel befreit. Der Rucks land wird in Methylenchlorid aufgenommen und zwezmal mit 
100 GT 5% wafiriger Natriumhydroxid-Ldsung extrahiert, neutral gewaschen und getrocknet Nach Abdampf en 
des Uteungsmiueis verbldbt ein Feststof f, der aus Essigester umkristallisiert wird. Man erhih 7^ GT blafigclber 

so Kristalle mit einem Zerseuungspunkt von 122*C, die sich als analysenreines Phenylsuifonyl-(4-bromben2oyl)^di. 
azomethan erweisen. 
Die Analyse dieser Verbindung ergab folgende Werte: 

ber.: 

35 C 46,02^0, H Z47%, N 7,67%, S 8,76%, Br 2iJl% 
gef.: 

C 47.1%, H 2,3%, N 7,5%, $ 8,4%, Br 22J% 
? H-NMR (CDCU): 1A -8^ ppm (m, 9 H). 

60 

W(CHCU) - 242 nm. 

Auf anaJoge Welsc lassen sich die anderen,obcn genannten Verbindungen dcr allgemeinen Formel 1 herstel- 
len. 

65 Die im erfindungsgemfiDcn strahlungsempfindlichen Gemisch enthaitencn photorytischen Saurespender k&n- 
nen allein oder in K mbination mit anderen Saurespendem der genannten Kla$$c Verwcndung finden, Es sind 
aber auch K mbinationen mit anderen photolytischen Saurespendem mtfglich, wozu sich insbesondere die in 
der gleichseitig eingereichten Anmekiung P . . . beschriebencn cwx-Bis-suifonyl.diazo*methane eignen. 



4 



09-DEC-1992 12:3? 



Derwent Publications Ltd. 



+71 405 3630 P. 16 



DE 39 30 087 A! 

DarQber hinaus lassen sich die erfindungsgemaBen Saurespender der aligemeinen Formel I auch mit Onium* 
Salzen, wlc Diazonium-, Phosphonium-, Sulfonium- und Jodonium-Salzen von nicht nuki phiicn Sauren, z* B. 
von HSbF* HAsF* oder HPFs 0- V. Crivello, Polyra, Eng. Sci, 23, 953 (1983), Halogeiwerbindungen {EP-A 
02 32 972, DE-A 15 72 089, DE-A IS 17 540, DE-A 19 49 010, US-A 39 12 $06, DE-A 23 17 846), insbesondere 
Trichlormcthyltriazinderivaten (US-A 35 15 552, US-A 3536439, US-A 37 79 778, DE-A 27 18 259, DE-A 5 
33 37 024, DE-A 33 33 450, DE-A 23 06 248, DE-A 22 43 621, DE-A 12 98 414) oder Trichlormethyloxadiazolderi- 
vaten (DE-A 30 21 599, DE-A 30 21 590, DE-A 28 51 472, DE-A 29 49 396, £P-A 1 35 348, EP-A 01 35 863), 
O-Chinondiazidsulfochloriden oder Organoxnetall-Oganohalogen-Kombinationen kombinieren. Derartige Kom- 
binationen sind aber insgesamt nicht bevorzugt, da in solchen strahlungsempfindlichen Gemischen die eingangs 
erwahntcn Nachteile wieder auftreten. 10 

Der Gehalt an Saurespendern der aJIgemeinen Formel I im erfindungsgemaBen Gemisch liegt im aligemeinen 
zwischen 0,5 bis 25 Gew.-%, bevoreugt be; 1 bis 10 Gew.-o/o, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Schicht 

Als siurespaltbares Material in dem erfindungsgemaBen strahlungsempflndlichen Geraisch haben sich vor 
allera folgende Verbindungskiassen bewahrt: 

13 

a) solche mindestens einer Orthocarbonsaureester- und bzw. oder Carbons^ureamidacetalgruppierung, 
wobei die Verbindungen auch polymeren Charakter haben und die genannten Gruppierungen als verknup- 
fende Elemente in der Hauptkette oder als seitenstandige Substituenten auftreten kdnnen, 

b) Oligomer- oder Polyrnerverbindungen mit wiederkehrenden Acetal- und/odcr KctaJgruppierungen in 
der Hauptkette, 20 

c) Verbindungen mit mindestens einer Enoiether- oder N-Acylimmocarbonatgrupplerung, 

d) cyclische Acetale oder Ketale von ^Ketoestern oder -amiden, 
c) Verbindungen mit Siiylethergruppierungen, 

0 Verbindungen mit Silyl-enotethergruppierungen, 

g) Monoacetale bzw. Monoketale, deren Aldehyd- bzw. ICetonkomponente eine Uslichkeit im Emwickler 25 
zwischen 0,1 und 100 g/1 aufweisen. 

h) Ether auf der Basis tertiarer Alkohole und 

i) Carbonsaureester und Carbonate tertiarer, attylischer oder benzylischer Alkohole, 

Durch Saure spaltbare Verbindungen des Typs (a) als Komponenten strahiungserapfrndlicher Gemische sind 30 
in der EP-A 00 22 571 und der DE-A 26 310 842 autfuhrlich beschriebca Gemische, die Verbindungen des Typs 
(b) entnaltcn, sind in den DE-C 23 06 248 und 27 ] 8 254 dargestellt Verbindungen des Typs (c) werden in den 
EP-A 00 06 626 und 00 06 627 beschrieben. Verbindungen des Typs (d) werden in der EP-A 02 02 196 und 
Verbindungen, die dem Typ (e) zuzurechnen sind, in den DE-A 35 44 165 und 36 01 264 vorgestellt Verbindun- 
gen des Typs (f) fmdet man in den DE-A 37 30 785 und 37 30 783, wahrend Verbindungen vom Typ (g) in der 35 
DE-A 37 30 787 behandelt werden. Verbindungen vom Typ (h) werden z. B. in der US-A 46 03 101 beschrieben 
und Verbindungen vom Typ (i) z. a in der US-A 44 91 628 sowie von J. M Frechet et aL, J. Imaging ScL 30, 59-64 
(1986). 

E$ kdnnen auch Mischungen der genannten saurespaltbaren Materialien eingesetit werden. Bevorzugt ist 
allerdings ein saurespaltbares Material das einem der obengenannten Typen zuzuordnen ist, und danamer ao 
besonders diejenigen, die eine durch Saure spaltbare C— O-C-Bindung aufweisen. Besonders bevorzugt sind 
diejenigen Materialien, die den Typen (a), (b), (g) und (i) angehdren. Untcr Typ (b) sind besonders die polymeren 
Acctale hervorzuheben; von den saurespahbaren Materialien des Typs (g) insbesondere diejenigen, deren 
AWehyd- bzw. iCetonkomponente einen Siedepunkt von grSBer als 150°Q vorzugsweise gr&Ber als 200°C 
aufweist 45 

Der Gehalt an saurespaltbarem Material in dem erfindungsgemaBen strahlungsempflndlichen Gemisch sollte 
bci 1 bis 50 Gew.-%. vomigsweise bei 5 bis 25 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Schicht 
Eegeri. 

Das erfindungsgemaBe strahlungsempfindliche Gemisch enthalt ferner mindestens ein polymeres, in Wasser 
imlS sliches. in waBrigen alkalischen LOsungen aber 15sliches t zumindest aber quellbares BindemitteL Das Bindc- so 
rnittei zeichnet sich im besonderen dadurch aus, daB es die Bestandteile des erfmdungsgeraSBen strahlungsemp- 
findlichen Gemischcs gut I6st und insbesondere im Wellenlangenbereich von 190 bis 300 nm eine mflglichst 
geringe Eigenabsorption. d. h. eine hohe Transparent aufweist. Hierunter fallen insbesondere nicht diejenigen 
Bindemittel auf der Basis von Novolak-ICondensationshamen, die in der Regel in Kombination von Naphthoch- 
inondiaziden als photoaktive Komponenten eingesetzt worden sind, Zwar lassen Novolak-Kondensationsharze 55 
nach bildmSlBiger Belichtung in den nicht belichteten Bereichen eine Emicdrigung der Lftslichkeit gegentiber 
w&flrig-alkaltschen Entwicklern erkennen, doch ist ihre Eigenabsorption b dem fQr die Belichtung gewOnschten 
Wellenlingenbereich unerwilnscht hoch. 

Die genannten Novolak-Kondensationsharze kdnnen aber in Mischung mit anderen als Bindemittel geeigne- 
ten Harzen mit hoherer Transparenz eingesetzt werden. Die Mischungsverhahnisse richten sich dabei vonvic- eo 
gend nach der Art des mit dem Novolakharz zu mischenden Bindcmittels. insbesondere spielen dessen Grad an 
Eigenabsorption im genannten Welleniajigenbereich, aber auch die Mischbarkeit mit den anderen Bestandteilen 
des strahlungsempflndlichen Gemisches eine entscheidende Rolle. Im allgemetnen kann aber das Bindemittel des 
erfindungsgema&en strahlungsempflndlichen Gemisches bis zu 30 Gew.^%, insbesondere bis zu 20 Gew,-%, 
cincsNov 1 k-K.ondensationsharzesenthalten. 65 

Als Bindemittel geeignet sind H mo- oder Copoiymere des p- Hydroxys tyrols sowie seiner Alkylderivate, 2. B. 
des 3-Methylhydroxystyrols. sowie Homo- oder Copoiymere anderer Polyvinylphenoie, z. B. des*3-Hydroxysty* 
roU oder die Ester oder Amide von Acrylslure mit phenolischen Gruppen aufweisenden Aroroaten. Als Como- 
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nomere im Copolymers kdnncn poiymerisierbare Verbindungen wie Styrol Mettaoylsauremcthacrylat. 
Acrylsaurcmethacrylat oder ahniiche emgesetzt werden. 

Gemische mit erhdhter Plasmabestandigkeit werdtn dann erhalten. weim zvr Hcrstcliung von Copolymercn 
dcs obigen Typs SUizium enthaltende Vinylporymerc, z. B, Vmyltriraethylsitan, verwendet werden. Die Transpa- 
renz dieser Bindemittel 1st im intercssierenden Bereich im allgeineinen h6her, so daB erne verbesserte Struktu- 
ricrung mfcglicb 1st ..... * » 

Mit gleicfaem Erfolg lassen sich auch Homo- oder Copolymer des Maiemiraids vcrwenden. Auch dicse 
Bindemittel zeigen hohc Transparent im beschriebenen WeilenlSngenbereich, Als Comonomere werden auch 
hier bevorzugt Styrol substituierte Styrole, Vinylether, Vinyiesten rmylsflylverbindungen oder (Metn)-acrylsau- 
reester eingesetzt. 

SchlieBlich sind darilber binavs auch Coporymere des Styrols mit Comonomeren verwendbar, die m w&Bng-al- 
kalischen ttsungen erne Uslichkeitscrhahung bewirken, Hierunter z&hien beispiclsweise Maieinsaureannydrid, 
Mairins*urehatbesteroderdergleichea . . . ... « 

Die genannten Bindemittel k5rmen in Mischungen auftreten, sofero s;e mischbar sind and die opascnen 
QuaKt&ten des strahlungsempfmdiichen Gemisches nicht verschlechtern. Bevorzugt smd jedoch Bindemittel, 
enthaltend einen Typus der oben genannten Arten. 

Die Menge des Bindemhtels betrSgt im allgememen 1 bis 90 Gew.-%. mebesondere 5 bis 90 Gew.-%, vorzugs- 
we i se 50 bis 90 Gew..%, bezogen auf das Gesamtgewicht der strahlungsempfindlichen Mischung. 

Ferner kSnnen den erfmdungsgemiBen sttthlungsempfmdtichen Gemischen ggf. Farbstoffe. Pigment*, 
Weichmacher, Neumittel und VertaufmitteL aber auch Polygrykole, Celluloseether, z. B. EthylceUulose, 2ur 
Verbesserungspezie]lerErfordernisse.wie^ t . 

Voraugsweise wird das erfmdungsgeraaBe strafaiungsempfindliche Gtmisch in LSsungsmmeln [z. B. Ethylen- 
glykol, Glvkolether, Glykolmonomethylether, Glykoldimethylether. Glykolmonoethylether oder Propylengly- 
kolmonoalkyiether, insbesondere Propylenglykolmethylether. aliphatische Ester (z. B. Ethylacetat, Hydroxys- 
hylacetau Alkoxyethyiacetat, n-Butylacetat, Propyicn^lykolmonoalkyleiberaceut, iinbesonderc ™pylengly- 
kolmethyletheracetat oder AmylacetatX Ether (z. B. Dioxan), Ketone (a. B, Mcthylethylketon. Metbylisobuty Ike- 
ton, Cyciopentanon und Cydohexanon). Dimethylformarmd, Dimethyiacetaimd, Hexamethylphosphorsaurea- 
rnid, N-Methyipyrrolldon, Butyrolacton, Tetrahydrofuren und Mischungen derseibenj gelSst Besonders bevor- 
zugt werden Glykolether, aliphatische Ester sowie Ketone. 

Leutendfich h^ngt die Wah) der L5semmel von dem angewandten Beschichtungsverfahren, der gewQnschten 
Schichtst&rkc und den Trocknungsbedingungen ab. Ebenso mtissen die U^emitte! chemisch neutral senv d h. sie 
darfenmitdeniibrigenSchichtkomponentenirreversibelreagieren. 

Die rnh den Bcstandteilen des strahiungsempfmdlichen Gemisches entstehenden L6sungen haben in der Kegel 
einen Feststof f gehait von 5 bis 60 Gew.-%. vorzugsweise bis 50 Gew.-<ft. 

ErfindungsgemaB wird ferner ein strahlungsempfmdiiches Aufzeichnungsmaterial beansprucht da$ im we- 
sentiichen aus einem Substrat und dem darauf aufgetragenen strahlungsempfindUehen Gemisch besteht 

Als Substrate kommen afle MatcriaBen in Frage, aus denen Kondensatoren, Halbleiter. mehrlagige gedrucktc 
Schaltungen oder integrierte Scbaltkrrise bestehen bzw. hergesteilt werden kdnnen. Insbesondere sind Oberf li- 
chen aus thermisch oxidiertem und/oder mit Aiuminium beschichtetem SiHdummateriai zu nennen, d»e ggf. auch 
doticrt scin kOnnen, einschUeOiich allcr anderen in der Haibleitertechnologie Qblichen Substrate, wie beispieU- 
wetse Sibciumnitrid f Galliumarsenid und Indlumphosphid Weiterhin kommen die aus der nassigkmtalldisplay- 
Hcrstellung bekannten Substrate in Frage^ wie z. B. Glas und todium-Zmnoxid, ferner Metallplatten und -fonen 
- beispielsweise aus Aluminium, Kupfer, Zink-, BimctaD- und Trimetallfoiien, aber auch eicktrisch nichtleitende 
Folieiu die mit Metallen bedampft sind, ggf. mit Aluminium beschichtete SiO^-Materialien und Papier. Diese 
Substrate kdnnen einer Temperaturvorbehandlung unterzogen werdeiu oberflichlich aufgerauht angefttzt oder 
zur Yerbesserung erwtinschter Eigenschaften, z. B. der ErhOhung der Hydrophflie, mit Chemikalicn behandelt 
sein, 

In einer besonderen AusfOhrungsform kann das strahlungsempfindJiche Gemiwh zur besseren Haftung tn 
dem Resist oder zwischen dem Resist und dem Substrat einen Haftvermittler enthaltea Bci Siiicium- bzw. 
Siliciumdioxid-Substraten kommen hierffir Haftvermittler vom Aminosilan-Typ, wie Z.B, 3-Amino-propyltriet- 
hoxysilan oder Hexaroethyi-disilazan*m Frage. 

Beispiele fQr TrSger, die zur Herstellung von photomechanischen Aufzeichnungsschichten* wie Oruckformen 
for den Hochdruck, Flachdruck und Siebdruck sowie von Reiiefkopiexv Verwendung finden kfinnen, sind Alumi- 
niumplatten. ggf. anodisch oxidiert, gek^rnt und/oder siiikatisiert, Zinkplatten und Stahlplatteru die ggf. ver- 
chromt wurden, sowie Kunststoffolicn oder Papier. 

Das erfindungsgemgAe Aufzeidinungsmateriai wird bildmlflig belichtet QueJlen aktinischer Strahlung sind: 
Metallhalogenidiampen. Kohlebogenlampea Xenoniampen und QvecksilberdampflamperL Ebenso kann cine 
Beiichtung mit cnergiereieher Strahlung wie Laser-, Elektronen- oder Rdmgenstrahlung crfolgcn. Besonders 
bevorzugt sind jedoch Umpen, die Licht einer Weilenl&nge von 190 bis 260 run ausstrahlen kdnnen. d h. 
insbesondere Xenon- oder/und Quecksilberdampflampen. Daniber hinaus lassen sich auch Laserlichtquellen 
verwenden, z. B. Excimerlaser, insbesondere KrF- oder ArF- Laser, die bei 249 bzw. 193 nm emittierea Die 
Strahlungsquellen mussen in den genannten WelleniSngenbercichen eine ausreichende Emission aufweisen. 

Die Schichtstftrke variiert in AbMngigkeit von ihrcm Einsatzgebiet. Sie bctr&gt zwisdien 04 und 100 nm, 
insbesondere zwischen 1 und 10 pun. 

Gegenstand der Erfindung ist ferner ein Verfahren zur Herstellung eines strahiungsempfmdlichen Aufzeich- 
nungsmaterials. Das Auftragen des strahiungsempfmdlichen Gemisches auf das Substrat kann durch AufsprO- 
hen. FlieSbeschichtea Walzen, Schleuder- und Tauchbeschichten erfolgenu Danach wird das LOsungsmiuel 
durch Verdarnpfen cntfemt, so daB auf der Oberfftche des Substrats die strahlungsempfmdiiche Schicht zurtlck- 
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bleibt Die Entfernung des Ufcungsmittels Jcann ggf. durch Erhitzen der Schicht auFTemperaturen bis zu 150° C 
geftrdert werden. Da$ Gembch kann aber aueh zunachst auf obengenannte Weise auf einen Zwischentrager 
aufgetragen werden, von dem aus es unicr Drucfc und erhehter Tempcratur auf das cndgQltigc Tragermatcrial 
ttbertragen wird. Ah Zwischentragcr kdnnen grundsatztich alle auch als Tragermaterialien ausgewiesenen 
Materialien Anwendung finden. AnschKeBend wird die Schicht bildmaBig bestrahlt Danach wird in der sir ah- 5 
lungsempfindlichen Schicht durch Entwicklung ein BiMmuster freigelegt indent die Schicht mit einer Entwxck- 
ierl&sung behandelt wird, die die bestrahlten Bereiche des Materials !5$t bzw. entfernt 

Afe Entwickler werden Ufcuogen von Reagenzien wte z. B. Siiikaten, Metasilikaten, Hydroxides HydTOgen- 
bzw* Dihydrogcnphosphaten, Carbonaten bzw, Hydrogencarbonaten, von Alkali und/oder Erdalkali insbeson- 
dere von Ammoniumionen, aber auch Ammoniak und dergleidben verwendet Metallionenfreie Entwickler jo 
werden m der US-A 47 29 941, der EP-A 00 62 733, der U8-A 46 26 023, der US-A 41 4t 733, der EP-A 00 97 282 
und der EP-A 00 23 758 beschrieben. DerGchalt dieser Substanzen in der Enrwickleriftsung betragt im allgcmei- 
nen 0,1 bis 15 Gew.-<&, vorzugsweise 05 bis 5 Gew,-%, bezogen aur da* Ge wicht der EntwicklerlOsung. Metallio- 
nenfreie Entwickler werden in$be$ondere verwendeL Den Enrwickiern kfcnnen ggf. geringere Mengen eines 
Netasmittels zugesetzt seln, um die Ablftsung der belichteten Stellen im Entwickler zu ericichtenL is 

Die entwickelten Resiststruktvren werden ggf. nachgehartet Die* geschieht im allgememen dadurch, daS man 
die Resiststnuktur auf einer hot-plate bis zu einer Tempcratur unter der FlieBtemperatur erhitzt und anschHe- 
flend mit UV-Ucht einer Xenon-Quecteilber-Dampflampe (Bereich von 200 bis 250 nm) ganzfi&chig belicbtet 
Durch diese Nachhartung werden die Resiststrukturen vemetzt, so da£ die Strukturcn eine FlieBbestandigkcit 
im allgemeinen bis zu Temperaturen von uber 200"C aufweisea Die Nachhartung kann auch ohne Ternperatur- 20 
erhohung unter Einstrahhmg von energiereichem UV-Ucht erfolgen. 

Bevorzugte Anwendung flndet das erfmdungsgcmaJJe straMungsempfindliche Gemisch in lithographischen 
Prozessen zur Hemellung integrierter Schaltungen oder von diskreten elektrischen Bausteinen. Das aus dem 
Gemisch hergesteHte Aufzeichnungsmatcrial dient dabei als Maske fOr die folgenden ProzeBschritte. Hierunter 
z&hlen z. B. da* Ktztn des $chichttrager$, die Implantation von Ionen in den Sehiehttrager oder die Abscheidung 25 
von Metallen oder anderen Matcrialien auf den Schichttrager 

Die nachstehend be$chr iebenen Beispiele $tellen ledigiich eine Auswahl der Erfindung dar. Diese soil daher 
nicht auf die Beispiele begrenzt sein. 

Die Beispiele 1 bis 8 beiegen die Eignung des erfindungsgemaflen Gemisches fQr AufzcichnungsrnateriaJien in 
der Mikrolithographie unter Verwendung von Strahlung unter$chiedlich$ter Energie. Anhand der Vergieichs* 30 
beispielc 9 und 50 wird die Oberlegenheit der erfindungsgemaBen Geraische gegenUber dem Stand der Technik 
belegt Die Beispieie 11 und 12 dokumentieren &e Anwcndbarkert des Gemisches in gedntckten Schaltungen 
und Flachdruckplatten. 

Bei$piel 1 35 



j E$ w urde eine Beschich tungsi^sung herges tellt aus 

73 GT eine$ iCresol-Fprmaldehyd-Novolaks mit einem Erweichungsberach von 105 bi$ 120° C 

ZO GT p-Methoxyben2aldchyd-bis(phenoxyethyl)-acetal, hergestellt analog dem Herstellungsbeispie! 1 der 40 

DE-A 37 30 787. und 

07 GT Phenylsulfonyl-4-methoxybenzoyl-^azomcthan in 
42 GT Propyienglykolmonomethyletheracetat 

Die LOsung wurde durch einen Filter mit einem Porendvrchrnesser voa 02 una filtriert und auf einen mit cincm 45 
Haftvermittier (Hexamethyidisilazan) behandehen Wafer bei 3200 Umdrehungen aufgeschleudert Nach der 
Trocknung auf 100°C fttr 1 min auf der Hot Plate wurde eine Schichtdicke von 1 J \m erhaltea 

Das Aufzeichmingsmaterial wurde bildmaBig unter einer Vcriage mit der UV-Strahlung einer Xenon*Queck* 
silberdampflampe bei 365 nm mit einer Energie von 80 ml/cm 2 belichtet 

Entwickelt wurde d*$ Aufzeichnungsmaterial mit einem 03 n alkaii$chen Entwickler folgender Zvsammenset- 50 
zung: 

53 GT Natriummeta$i1ikat x 9 HiO, 
WGTTrinatriumphosphat x 12 HA 

03 GT Natriumdihydrogenphosphat und $5 
191 GT vollentsalztes Wasser. 

Nach einer Entwickiungsdauer von 60 s erhieh man ein fehlerfreies Abbild der Maske mit steilen Resistfian- 
ken, wobei auch Strukturen < t jim detailgetrev aufgeiOst warea Eine Untersuchung der Flanken der Resist- 
profile mittels Rasterelektronenmikroskopie beiegtc, daB diese praktisch senkrecht zur Substratoberflache eo 
ausgerichtet warca 

Beispiei 2 

Es wurde eine BeschichtungslOsung hergestelit aus & 

73 GT eines Copolymeren aus Styrol/p-Hydroxystyr 1 (20/80) mit einem mittlcren Molekulargewicht von 
32 000, 
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2,0 GT 3,4-Dimcth xyben^dchyd-bis(phenoxycthyl)-aeetal. hergestelh analog dern Hersteilungsbeispiel 1 der 
DE-A37 30 787und 

07 CT Phenylsulfonyi-toluoyl-diaxomethan in 
42 GT Propylengrykolmonornetbyletheracctat 

5 

Die L6sung wurde durch einen Filter ink einem Porcrrfurchmesser v n 0,2 nm filtriert und auf ein n mit einem 
Haftvennirtler (Hexamethyldisiiazan) behandelten Wafer bei 3000 Umdrehungen aufgeschleudert Nacb der 
Trocknung auf lOtPC fur 1 min auf der Hot Plate wurde erne Schichtdieke von l t 12 u,m erbalten. 

Das Aufzeichnungsmaterial wurde bildmaBig unter einer Vorlage mit der UV-$trahlung einer Xenon-Queck- 
jo silberdampflampe bei 260 mn mit einer Energie von 92 mj/cm* belichtet und anschlicBcnd mit dern in Beispiel \ 
beschriebenen Entwickler verarbeitet 

Nach eincr Entwfcklungsdaucr von 60 s crhielt man ein fehlerf reies Abbild der Maske mit hc-her Flankenstabi- 
Httt, wobei auchhierStrukturen < 1 uro detailgetreu aufgdost waren, 

15 Beispiel 3 

Ein entsprechend Beispiel 1 hergestellter Wafer wurde timer einer Vorlage mit UV-Licht einer Wellenlangc 
von 405 nro mit einer Energie von 100 raj/cm 2 bestrahlt Nach der Emwicklung wurde ein originalgctreues 
Abbild der Vorlage erbalten. 

20 

Beispiel 4 

Der Yersuch von Beispiel 3 wurde wiedcrholt jedoch wtirde UV-Licht einer Wellenlangc von 436 nm verwen- 
det Urn ein kantenscharfes Abbild der Vorlage zu erbalten, muBte eine Belichtungsenergie von 250 m}/cw 2 
25 eingesetzt werden. 

Beispiel 5 

Es wurde eine Beschichtungsl&sung hcrgestellt aus 

30 

7 f 5GTeines 1 : 1 -Copolymeren aus Styrol und Maieimid mit einem Erweichungsbereich von 165bis 180*G 

2*0 GT BenzaMehyd-bis(pbenoxyethyi)acetal, hcrgestellt analog dem Herstellungsbeispie! 1 der DE-A 37 30 787, 

und 

0,7 OTPhenylsulfonyH4.chlor-benioyl)-dia2omethan in 
55 ^2 GT Propylcnglykolmonomethyletheracetat 

Die Ldsung wurde durcb einen Filter mh einem Porendtirchmesser von 0*2 ujn filtriert und auf einen mit einem 
Haftvermittier (HexamethyldlsHazen behandelten Wafer bei 3700 Umdrehungen aufgeschlevdert 
Nach der Trocknung auf 1 00° C fQr 1 min auf der Hot Plate wurde eine Schichtdieke von 058 Jim crhal ten. 
40 Das Aufeeichnungsmaterial wurde bildm&Big unter einer Vorlage mit der UV-Strahlung einer Xenon-Queck- 
silberdampflampe bei 260 nm mit einer Energie von 120 roj/cm 2 belichtet 

Entwickclt wurde das AufzeichmingsmateriaJ mit einer 0*02 n waBrigen LOsung von Tetramethylammonium- 
hydroxyA wobei die belichteten Bereiche innerhalb von 60 $ rdekstandsfrei abgelSst wurden. 
Ein weitcres Mai wurde ein fehlerfreies Abbild der Maske mit steilen Rcsistflanken erhalten. Der Dunkciab- 
45 trag war < 20 nm; auch Strukturen < I urn waren detailgetreu aufgelfcst 

Beispiel 6 

Es wurde eine Beschichtungsl&sung hergestellt aus 

50 

73 GT eines 1 : 1 -Copolymeren aus Styrol und Maieimid mit einem Erweichungsbereich von 165 bis 1 80°C 
Z0 GT3 > 4-Methylendioxybenzaldehyd-bis(phenoxyethyl)acetal 
03 GT2*Naphthoyl-phenylsulfonyl-diazomcthan m 
42 GT Propyiengiy kolmonomethyletheracetaL 

55 

Die LGsung wurde durch einen Filter mit einem Porendurchmesser von 02 \un filtriert und auf einen mit einem 
Haftvermittier (Hexamethyldisil&2an) behandelten Wafer bei 3500 Umdrehungen aufgesehieudert Nach der 
Trocknung auf 100°C fur 1 min auf der Hot Plate wurde eine Schichtdieke von 1,00 p.m erhattciL 

Das Auf2eichnungsmateriai wurde bildmlBig unter einer Vorlage mit der UV-Strahlung einer Xenon-Queck- 
so silberdampflampe bei 260 nm mit einer Energie von 102 mj/cm 2 belichtet 

Entwickelt wurde das Aufzeichnungsmaterial mit einer 0*02 n wilBrigen Losung von Tetramethylammoniunv 
hydroxy^ wobei die belichteten Bereiche innerhalb von 60 sec rQckstandsfrei abgelOst wurden und cin dctailge- 
treues Abbild der Vorlage erhaltiich war. Die JCantcnstcilhek des Bildes war ausgczctcbnct 

65 Beispiel 7 

Es wurde eine BeschichtungslOsung hergestellt aus 
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7,5 GT des in Beispiel 5 beschriebeoen Copolymeren, 

Ifi GT eines Polyorthoesten, hergestettt durch K ndensation, von 1 rnol 77-Bishydroxyroethytnonanol mit 

1 molOrthoameiscns&uremethy tester, 

03 GT 4-Brombenzoyl-phenyl$ulfonyl*diazomethan in 

42 GT Propylengiykoitnonomcthyletheracetat. 

Die L5sung wurde durch einen Filter mit einem Porendurchmesser von 0,2 |un filtriert und auf einen mit einem 
HaftverrnitUer (Hexamethyldisilazan) behandelten Wafer bci 3500 Umdrehungen aufgeschleudert Nach der 
Trocknung auf 100'C ffir 1 min auf der Hot Plate wurde eine Schichtdicke von 1,04 \im erhalten. 

Das Aufzeichnungsmaterial wurde bildmiBig umer einer Vorlage mit der UV-Strahiung einer Xenon-Qucck- 
sllberdampflampe bci 260 nm mit einer Energie von l 1 2 m J/em* beltchtet. 

Entwickelt wurde das Aufeeichnungsmaterial mit einer 027 n waBrigen LSsung von Tetramethylammonium- 
hydroxyd. wobei die bclichteten Bereiche innerhalb vpn 60 $ ruckstandsfrei abgelSst wurden und ein detailge- 
treues Abbild der Vorlage erhaltlich war. Linien und Spalten bis herab zu 0J \im wurden rnaskengetreu 
wiedergegeben 

Beispiel 8 

Das Aufzeichnungsmaterial aus Beispiel 7 wurde mit Synchrotronstrahiung (BESSY, Berlin, 754 MeV) durch 
eine GoId-auf-Silizium-Maskc mit einer Dosis von 180 rnj/cm 2 bestrahlt Den expcrimentellen Aufbau findct 
man bei A. Heuberger, Microelectr. Eng., 3, 535 (1985). Nach Entwickiung mit dem in Beispiel 7 besebriebenen 
Entwickler und einer Entwicklungsdauer von 70 sec erhieit man ein fchSerfreies Bild der Maske bis herab zu 
Strukturen < 0,6 nm. Die Resistflanken waren praktisch senkrecht zur planaren Substratoberfllche. 

Beispiele 9 und 10 (Vergleichsbeisptele) 

Die Resistformulienmg des Beispiel* 7 wurde derart abgeSndert, daB die dort verwendete sfcurebildende 
Vcrbindung durch die gleiche Menge von 

Triphenylsulfonium-hexafluorophosphat (Beispiel 9) oder.2-Nitrobenzyltosylat (Beispiel 10) 
ercetzt wurde. Nach einer Belkhtung mit Strahlung einer Weilenl&nge von 260 nm und einer Energie von 105 
bzw, 140mJ/cm 7 sowie Entwickiung mit einem Entwickler der in Beispiel 1 angegebenen Zusammensctzung 
erhieit man Strukturen, die keme praxisgerechte Bilddifferenzierung zeigten. 

Bei Verwcndung des Onium-Salzes (Beispiel 9) wurden Strukturen mit sogenanntem "LackfuB" erhalten* & h. 
Resistreste haften in den belichteten Bereichen am Substrat an, w&hrend bei Verwendung des Tosytesters 
(Beispiel 10) Gberf&chenvenietzungcn sichtbar waren. die die freigelegten Sutetratfl&chen teilweise ttberdach- 
ten. In beiden Fallen waren somit keine ak2eptablen Strukturierungen erhaltlich. 

Beispiel 11 

Fur die Herstelhmg einer Offsetdruckplatte wurde eine Alummiumfolie mit tnechanisch aufgerauhter und 
anodisierter Oberflache mic einer Beschichtungsl&sung nachstehender Zusammensetzung schteuderbeschichtev. 

IS GT eincs Kresol-Formaldehyd-Novolaks mit einem Erwelchungsbcreich von 105 bis 120*C 

23 GT p-Methoxybenzaldebyd-bis(phenoxyethyl)-acetal 

0,5 GT PhenylsuIfonyM-brombenzoy Wiazomethan, 

0,05 GT Kristailviolettbase in 

90 GT Propy lenglykoimonomethyletheraceut 

Nach dem Trocknen der Schkht (Schtchtgewicht cat £5 g/cm 2 ) wurde unter einer posltiven Testvoriage 30 s 
beiichtet und mit einem Entwickler folgender Zusammensetzung entwickelt: 

0,5 GT Natriumhydroxyd, 
0*8 GT Natriummetasilikat x 9 HA 
1,0 GT 2-n-Butoxy-ethanol in 
977 GT vollentsafctem Wasscr. 

Nach Abspfllen mit Wasser wurde die Platte durch Oberwischen mit Ityiger Phosphorsaure druckfertig 
gemacht Nach dem Einspannen in eine Druckmaschine wurden 55 000 einwattdfreie Abdrucke der Vorlage 
erhalten. 

Beispiel 12 

Die L&sung eines Atz- und GaWanopositivtrocken resists wurde durch Bereitung nachstehender Zuiammen- 
setzung hergesteilt: 

12A GT des in Beispiel 1 1 beschriebenen Novolaks, 

10,0 GT dues oligomeren aliphatischen Polyacetals mit einem mittleren Moiekuiargewicht von ca* 140O). 
hergesteilt durch Kondensation von Butyraldehyd mit Diethylenglykol 
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0,5 CT Phenyl«ilfonyl^-t-butyibca2oyl-diazomcthan, 

04CTKrisu!lviolettin 

25GTButanon. 

5 Eine fOr diesen 2weck Qbliehe Polyethytenterephthalatfolie von 25 \im Dicke wurde mit dieser Ltfsung 
beschichtet so daB sich eine Trockenschichtdicke von 18 jim ergab. Die Oberfl&che des trockenen Resistfilms 
wurde mit einer weiteren Polyetbylemerephthalatfolie kaschiert Der TrockenFilro wvrde nach Abziehcn der 
Deckfolie unter Druck und Warrne auf em Messingblech aufiaminiert Nach AbkQhlen und Abzichen der 
Trigerfolie wurde das Blecb durch eine Vorlage bindurch beliehtet wobei eizi guter Bildkontrasi sichtbar wurde. j 

io Die belichteten Siellen warden rait einem Entwickler der In Beispiel 1 1 angegebenen Zusammensetzung sprtlh- 

entwickelt Das Blech wurde anschlieBend mit handelsubiieher Ferrichlorid-Ldsung geatzt bis die zu giatten \ 
Flanken durchgeft t2t sind Die erhaltenen Formteile kdnnen vor deem Vereinzeln noch weiter bcarbeitet werden. 

PatcntansprQche 

1. Positiv arbeitendes strahlungsempfindliches Gemisch, im wesentlichen cnthaltend 

a) eine Verbindung, die unter Bestrahlung eine SSure bildet 

b) eine Verbindung mit mindestens einer durch Saure spaitbaren C— O— C- oder C-O-Si-Bindung, 
und 

2a c) ein in Wasser unlssliches, in waBtig-alkalischen L6sungen tesliches oder zumindest quellbarcs 

Bindemittel, 

dadurch gekennzeichnet daB die Verbindung (a) ein a-Carbonylnx-sulfonyl-diazomcthanderivat der alige- 
meinen Forme! i 



R l — CO— C — S0 2 — R> (I) 
N, 

30 ist in welchexn R { und unabhSngig voneinander einen Alkyl-, CycloalkyK, AryU oder Heteroarylrest 
bedeuten. 

2. Positiv arbeitendes strahlungsempfmdiiches Gemisch nach Anspruch I, dadurch gekennzeichnet daB die 
Rest© Ri und R2 der Verbindung der aligemeinen Formel I einen ggf. substituierten AlkyI- oder Cyeloalkyl- 
rest einen ggf. substituierten Arylrest oder einen Heteroarylrest bedeuten. 
35 3. Positiv arbeitendes sirahlungseiupfiodliches Gemisch nach den Ansprtlchen 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi mindestens emer der Reste Ri und R2 der Verbindung der aligemeinen Forme! I einen ggf. 
substituierten Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen oder einen ggf. substituierten Arylrest bedeutcn. 

4. Positiv arbeitendes strahlungsempfindliches Gemisch nach den Anspruchen 1 bis X dadurch gekennzeich- 
net daB mindestens einer der Reste Ri und R* der Verbindung der aligemeinen Formel I einen substituier- 

40 ten Arylrest bedeuten. 

5. Positiv arbeitendes strahlungsempfmdiiches Gemisch nach einem der Ansprfiche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Substituemen der aromatischen Reste Ri und R* aus der Gruppe der AlkyI-, Aflcoxy-. 
Alkoxyalkyk Cyanoreste oder Halogenatome ausgew&hlt sind 

6. Positiv arbchendes strahlungsempfmdiiches Gemisch nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzcich- 
45 net, daB als Strahiung UV-Licht mit einer Welienlinge von 190 bis 450 nm verwendet wird 

7. Positiv arbeitendes strahlungsempfmdiiches Gemisch nach den AnsprCchen 1 bis 6, dadurch gekennzeich- 
net, daB als Strahiung UV-Licht mit einer Wellenl&ngc von 200 bis 400 nm verwendet wird 

8. Positiv arbeitendes strahlungsempfmdiiches Gemisch nach den Anspruchen 1 bis 7. dadurch gekennzeich- 
net, daB die Konzentration der sfiurebildenden Verbindung der aligemeinen Formel I 03 bis 25 Gew.-% 

50 betr&gt 

9. Positiv arbeitendes strahlungsempfindliches Gemisch nach den AnsprQchen 1 bis 8, dadurch gekennzeidv 
net, daB das Bindemittel im Wellenlangenbereich der Einstrahlung eine Extinktion von < OS jinr ! aufweist 

10. Positiv arbeitendes strahlungsempfindliches Gemisch nach den AnsprQchen 1 bis 9, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB es als Bindemittel bis zu 30 Gew,-%, insbesondere bis zu 20 Gew.-«/b, eines Novoiak-Konden- 

55 sationsharzes enthalt 

1 1. Positiv arbeitendes strahlungsempfmdiiches Gemisch nach den AnsprQchen 9 und 10, dadurch gekenn- 
zeichnet daB das Bindemittel phenoluchc Hydroxylgruppen enthait 

12. Positiv arbeitendes strahiungsempfmdiiehes Gemisch nach den AnsprCchen 9 bis 11, dadurch gekenn- 
zeichnet. daB das Bindemittel in einer Konzentration von $0 bis 96 Gew.-%, Insbesondere 70 bis 94 Gew.^%, 

60 im strahlungsempfindlichcn Gemisch enthaiten ist. 

13. Positiv arbeitendes strahlungsempfmoTiches Gemisch nach den Anspruchen 9 bis 12, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Bindemittel oberhalb 240 nm eine Extinktion von < 03 ynT 1 aufweist 

1 4. Positiv arbeitendes strahlungsempfmdiiches Gemisch nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet daB die 
Verbindung der ailgemeinen Formel I von alien Resistbesundteilen bei 248 nm die hOchste molare Absorp- 

65 tion aufweist 

15. Positiv arbeitendes strahlungsempfindliches AufzcichnungsmateriaL im wesentlichen bestebend aus 
einem Tr&ger und einer strahlungsempfindlichen Schicht dadurch gekennzeichnet daB die Sebicht aus 
einem strahlungshartbaren Gemisch gemiB AnsprOchen 1 bis 14 besteht 

L 
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